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@ Verfahren zur Hersteliung einer Carboxymethytcellulose mit verbesserter Wasserretention 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Hersteliung einer weitgehend faserfreien Carboxy methyl- 
cellulose mit superabsorbierenden Eigenschaften sowie 
deren Verwendung als Additiv zur Einstellung der Rheolo- 
gie und einer verbesserten Wasserruckhaltung fur die Be- 
reiche Kosmetik, Pharmazie und Lebensmittel sowie ih- 
ren Einsatz fur tech nische Anwendungen, wie z. B. als Ad- 
ditiv fur Baustoffe (Putze, Spachtelmassen, Dispersions- 
farben. Coatings u. a.), dem Hoch- und Tlefbau (z. B. dem 
Tunnel- und dem Schtitzwandbau) sowie als Additiv zur 
Hersteliung von Kabein (Telekom munikationskabel u. a.). 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer weitgehend faserfreien Carboxymelhylcellu- 
lose mil iiberwiegend elastischen Eigenschaften sowie ihre Verwendung insbesondere als superabsorbierendes Material 
5 und als Flilfsmittel zur Einstellung einer geeigneten Rheologie und Wasserruckhaltung flir die Bereiche Kosmetik, Phar- 
mazie und Lebensmittel sowie ihren Einsatz fiir technische Anwendungen, wie z. B. als Additiv fiir Baustoffe (Putze, 
Spachtelmassen, Dispersionsfarfoen, Coatings u.a.), dem IXinnelbau und dem Hefbau (z. B. dem Schlitzwandbau u.a.) 
sowie als Additiv zum Abdichten von Kabeln Clblekommunikationskabel u.a.). 

Unter Superabsorbem soUen im Sinne der Erfindung I*rodukte verstanden werden, die als Pulver oder Granulate in der 

10 Lage sind, Riissigkeit (Wasser, Urin, Wundsekret, Blut u.a.) aufzunehmen und auch unter Belastung bei einem Druck 
von 0 bis 70 mbar, wie er z. B, beim Tragen von Pflastem, Windeln, Binden und Hygieneartikeln aller Art sowie Zahn- 
haftcremes auftritt, zuriickzuhalten. 

Nach dem Stand der Technik werden pulverformige synthetische Superabsorber auf Polyacrylatbasis fiir Hygienepro- 
dukte (z. B. Binden etc.) eingesetzt. Ihre superabsorbierenden Eigenschaften liegen bei ca. 50 g Riissigkeit pro g Poly- 

15 men Die Produkte gelten jedoch als biologisch nicht abbaubar. Betrachtet man lediglich den Anteil sog. Wegwerfwindeln 
am gesamten HausmuUaufkommen in Deutschland, von derzeit ca. 2 bis 3%, so ist es verstandlich, daB man nach Mog- 
lichkeiten sucht, biologisch synthetische Produkte durch abbaubare oder kompostierbare StoflFe zu ersetzen und diese mit 
zumindest gleichbleibenden technischen Qualitaten, z. B. superabsorbierenden Eigenschaften, auszustatten. 

Herkommliche unvemetzte Carboxymethylcellulosen, die in Gegenwart einer Lauge, wie z. B. Natronlauge, aufge- 

20 schlossen und mit einem Veretherungsmittel, wie z. B. Monochloressigsaure, in einem Gemisch eines organischen Ix> 
sungsmittels und Wasser verethert werden, werden herkommiicherweise als nicht superabsorbierende Produkte angese- 
hen (siehe hierzu R. L. Whistler in "Industrial Gums", Seite 704 flp (2. Auflage 1973)). Es handelt sich dabei ublicher- 
weise um unvemetzte Carboxymethylcellulosen, die mit einem Gemisch, bestehend aus einem fur CMC unloslichen L5- 
sungsmittel und Wasser gewaschen werden und deren Faserstruktur noch unter dem Mikroskop deutlich zu erkennen ist 

25 (siehe hierzu US-2 715 124). Eine so hergestellte Carboxymethylcellulose hat je nach Einsatz und Durchschnittspolyme- 
risationsgrad (DP) des verwendeten Celluloserohstoffes (Holzzellstoff, Baumwollinters, Rohlinters etc.) unterschiedlich 
verdickende, aber in der Kegel keine absorbierenden oder gar superabsorbierenden Eigenschaften. Es hat daher nicht an 
Versuchen gefehlt, die normalerweise wasserlosliche Carboxymethylcellulose in eine unlosliche Form zu iiberfiihren 
und die Absorptionseigenschaften durch Einsatz von Vemetzungsmitteln zu verbessem. Als Vemetzungsmittel werden 

30 z. B. 1,2-Dichlorethan, Epichlorhydrin, Aldehyde, wie z. B. Formaldehyd, oder komplexbildende Metallsalze, wie z. B. 
Chromverbindungen, eingesetzt (JP-04 161 431-A, J-63 037 143-A, US-4 952 550, RD-349 022-A). Es hat auch nicht an 
Versuchen gefehlt, Abmischungen von modifizierten Kohlenhydratpolymeren mit in Wasser queUbaren synthetischen 
Polymeren, wie z. B. vemetzten Polyacrylamiden bereitzustellen (EP-0 131 090, US-4,021,257, US-4,110,226, US- 
3,574,188, EP-0 056 360, DE-3 929 400, J-61 213 206- A, J-57 167 307, DE-4 328 190-Al. JP-06 345 980-A und DE-4 

35 206 857-Al). Von besonderem Nachteil sind hier jedoch okotoxikologische Aspekte bei der Herstellung, Anwendung 
und Deponierung der vemetzten Poly mere. So sind beim Einsatz von mit chlororganischen Verbindungen oder Aldehy- 
den vemetzten Polymeren besondere verfahrenstechnische MaBnahmen zum Schutz von Mensch und Umwelt erforder- 
lich. Der Einsatz entsprechend vemetzter Carboxymethylcellulosen in z. B. Hygieneprodukten (z. B. Windeln, Binden), 
bei denen die CMC mittelbar oder unmittelbar mit der Haut in Beriihrung konunt, kann dariiber hinaus z. B. allergische 

40 Reakdonen oder Schadigungen des vegetadven Nervensystems hervorrufen. Bei der Deponierung kann es schlieBlich 
durch Auswaschprozesse zur Kontaminierung des Grundwassers kommen. 

In der Anmeldung EP-0 201 895-Bl wird ein Verfahren zur Herstellung von weitgehend nichtfaserigem, superabsor- 
bierendem CMC-Material beschrieben. Das Verfahren geht dahin, eine waBrige Losung einer CMC mit einem Substitu- 
tionsgrad durch Carboxymethylgruppen von 0,2 bis 0,9 in einer Konzentration von 4 : 1 bis 40 : 1 (WasserrCMC) herzu- 

45 stellen und durch Zusetzen eines Nichdosungsmittels (z. B. Aceton) das superabsorbierende CMC-Material durch Aus- 
fallen zu gewinnen. 

Das Auflosen einer bereits gefertigten CMC oder eines CMC-Kuchens in Wasser und das nachtragliche Ausfallen 
durch Zusetzen eines Nichtlosungsmittels fiir CMC bezeichnen zwei der iiblichen CMC-Herstellung nachgeschaltete 
ProzeBschritte, die das Verfahren unnotig verteuem. 

50 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, eine Carboxymethylcellulose mit verbesserten absorbierenden, ins- 
besondere superabsorbierenden Eigenschaften bereitzustellen, ohne dabei toxische oder okologisch bedenkliche Sub- 
stanzen zu verwenden. Verfahrenstechnisch sollte das Produkt einfach und kostengunstig herstellbar sein. 

Uberraschenderweise konnte gezeigt werden, daB lediglich durch Anderung der Alkalisierungsbedingungen bei der 
Herstellung der CMC der Stand der Technik in technischer und okotoxikologischer Hinsicht verbessert werden kann. Es 

55 zeigte sich, daB in waBriger Losung die in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Produkte auch ohne Vfemetzungs- 
reagenzien hochfeste Gele mit verbesserter Wasserruckhaltung ausbilden. Bei Verwendung als Pulver wird dariiber hin- 
aus in Wundpflastern, Windeln, Binden, Zahnprothesenhaftcremes etc. eine erheblich verbesserte superabsorbierende 
Wirkung gegeniiber Russigkeiten, wie z. B. Blut, Speichel, Wundsekret, Urin u.a. beobachtet. Dadurch, daB toxische 
Substanzen weder im Produkt selbst noch bei der verfahrenstechnischen Herstellung zum Einsatz konunen, ist der unbe- 

60 denkliche Einsatz dieser Stoffe fur Lebensmittel-, Kosmetik- und Pharmaanwendungen moglich. Dariiber hinaus zeigen 
die erfindungsgemaB hergestellten wasserloslichen Carboxymethylcellulosen gegeniiber dem Stand der Tbchnik andere 
rheologische, insbesondere elastische Eigenschaften, durch die sich die erfindungsgemaB beanspruchten Produkte von 
denen herkommlicher CMC's deutlich unterscheiden (FlieBgrenzen u. a.). Dies hat zur Folge, daB die erfindungsgemaB 
beanspruchten Produkte in neuen Anwendungsbereichen allein oder in Kombination mit zusatzlichen Hilfsmittel ein- 

65 setzbar sind (z. B. Verwendung im Tlefbau als ZusatzstofF oder Ersatz fiir Bentonitsuspensionen (Bohrpfahlwandbau, 
Schlitzwandbau u.a.). 

Aufgrund der hoheren Viskositatsergiebigkeit ist es ebenfalls mdglich, die Produkte in bereits bestehenden Anwen- 
dungen einzusetzen, wobei bei gleichen Einsatzmengen verbesserte Eigenschaften und >A^kungen eingestellt werden 
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konnen (z. B. Einsatz in Gips-, Zementputzen, SpachteLmassen, Dispersionsfarben u.a.). 

Bei gleicher Wirkung ist es ebenfalls moglich, den Zusatz an Polymer in einer Rezeptur zu reduzieren, ohne dabei 
technische Nachteile in Kauf nehmen zu miissen. Dadurch wird der Forderung entsprochen, den Anieii an Zusatzmitteln 
in verschiedenen Formulierungen fiir z. B. Kosmetika (z. B. Haarschampoos etc.) aus toxikologischen Griinden weiter 
zu reduzieren. Fur technische Anwendungen, z. B. dem IXinnelbau, geht der reduzierte Einsatz der erfindungsgemaS be- s 
anspruchten Produkte mit verfoesserten okotoxikoiogischen Werten, z. B. verringerten CSB- und TOC-Werten im Boden, 
Abwasser etc., einher. 

Durch die vorliegende Erfindung wird exemplarisch ein Verfahren zur HersteLIung eines weitgehend faserfreien Cel- 
luloseethers, insbesondere Carboxymethylcelluloseethers (CMC), mit uberwiegend elastischen sowie superabsorbieren- 
den Eigenschaften beschrieben. Der beanspruchte Celluloseether (z. B. CMC) besitzt eine Saugfahigkeit von mindestens lO 
30 g Fliissigkeit pro Gramm Celluloseether (z. B. CMC) und eignet sich zur Einstellung einer geeigneten Rheologie, 
Wasserrtickhaltung und/oder Absorption fur die Bereiche Kosmetik, Pharmazie und Lebensmittel sowie dem Einsatz fur 
technische Anwendungen, wie z. B. dem Baustoffbereich (TLinnelbau, Schlitzwandbau, Anstrichmittel PDispersionsfar- 
ben] u. a.). Das Verfahren ist durch foigende Schritte gekennzeichnet: 

IS 

1. Einsatz einer Cellulose mit einem Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) von mindestens l.OCX), insbesondere 
von > 2.0(X) bis 3.500 unter Verwendung hierfur geeigneter RohstoflFe, wie z. B. Holz-, Nadelholzzellstoffen, Lin- 
ters Oder Rohlinters sowie Gemischen hieraus. 

2. Verwendung eines waBrig-organischen Suspensionsmittels zur Herstellung der CMC, wie z. B. Isopropanol- 
Wasser mit einem Gesamtwasseranteil wahrend der Alkalisierung und Veretherung,- insbesondere dem Anteil Was- 20 
ser bei der Alkalisierung von mindestens 11%, insbesondere 12 bis 25%, vorzugsweise 13 bis 20% und einer Menge 
von Alkali, wie z. B. Natriumhydroxid, von mindestens 1,8 Mol, insbesondere 2 bis 6 Mol, vorzugsweise 2,2 bis 4 
Mol/Mol Anhydroglucoseeinheit und einer Menge von Veretherungsmittel, insbesondere von Monochloressigsaure 
Oder Natrium-Monochloracetat, von mindestens 0,5 Mol, insbesondere von 0,6 bis 25 Mol, vorzugsweise von 0,8 

bis 4 Mol/Mol Anhydroglucoseeinheit. 25 

3. Veretherung, ggf. Neutralisation, Reinigung, Trocknung und Konfektionierung in liblicher und bekannter Weise. 

Der so erhaltene erfindungsgemaB beanspruchte Celluloseether, insbesondere die so erhakene CMC, besitzt einen Fa- 
seranteil von < 1%, einen Gesamtsubstitutionsgrad (DS) von mindestens 0,2, insbesondere von 0,3 bis 2,5, bevorzugt 
von 0,3 bis 1,0, eine Absorptionskapazitat von > 30g Riissigkeit/g Celluloseether, insbesondere CMC, vorzugsweise 30 
von > 35 g Riissigkeit/g Celluloseether, insbesondere CMC, einen Gesamtsalzgehalt von < 1% sowie eine durch Mah- 
lung und Siebung eingestellte Sieblinie von 100% < 2 imn, 100% < 0,5 imn und mindestens 80% < 0,075 nam. 

Jede Anwendung macht es erforderlich, die physiko-chemischen Eigenschaften (Viskositat/Molekularitat, Sieblinie, 
Rheologie, Substitution u. v. a. m.) des jeweiligen Celluloseethers den speziellen anwendungstechnischen Gegebenhei- 
ten anzupassen. Fur den Einsatz der erfindungsgemaB beanspruchten Celluloseether, insbesondere Carboxymethylcellu- 35 
loseether, soU dies im folgenden fur den Einsatz als superabsorbierendes Material exemplarisch beschrieben werden. 

Die CMC wird hier insbesondere als Pulver eingesetzt (z. B. in Wundpfl astern, Windeln, Binden, Zahnprothesenhaft- 
cremes u. a.). Fiir die Bereitstellung einer saugfahigen CMC bzw. einer solchen mit optimalen superabsorbierenden Ei- 
genschaften miissen der Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) der Durchschnittssubstitutionsgrad (DS), der Faseran- 
teil und die Partikelmorphologie genau aufeinander abgestimmt werden. 40 

Die Verwendung von Cellulosen oder Cellulosegemischen mit Durchschnittspolymerisationsgraden von > 1.000, ins- 
besondere von > 2.000 bis 3.500 ist erforderlich, weil die CMC sonst zu niedrige Absorptionskapazitaten oder uberhaupt 
keine saugfahigen Eigenschaften mehr aufSveist. 

Die Einstellung eines geeigneten Durchschnittssubstitutionsgrades (DS) durch Carboxymethylgruppen ist ebenso ent- 
scheidend. Ist der DS zu niedrig (< 0,2), ist das Produkt wasserunloslich bzw. stark faserhaltig und besitzt somit nur ge- 45 
ringe absorbierende Eigenschaften. Substitutionsgrade (DS) von > 0,9 fiihren hingegen bezughch der Loslichkeit und 
Saugfahigkeit zu keiner weiteren Verbesserung der Produkteigenschaften. Hingegen wird die Veretherung aufgrund des 
Mehreinsatzes an Veretherungsreagenz bzw. wegen der gegebenenfalls mehrfachen Wiederholung des Veretherungs- 
schrittes zunehmend unwirtschaftlich und kann aufgrund der verbesserten Loslichkeit der CMC zu Problemen bei der 
Aufarbeitung (verlangerte Waschprozesse, Anlosen der CMC beim Waschen u. a.) fuhren. Zudem zeigt das Produkt mit 50 
ansteigendem Substitutionsgrad eine immer schlechter werdende biologische Abbaubarkeit. 

Die Einstellung eines fur eine hohe Absorption erforderlichen niedrigen Faseranteils von < 1% erfolgt einerseits uber 
den Einsatz geeigneter Mengen an Lauge, wie z. B. Natronlauge, die so groB sein muB, daB die Cellulose voUkommen 
aufgeschlossen wird sowie andererseits uber den Einsatz an Veretherungsmittel, wie z. B. Monochloressigsaure oder 
dem Natriumsalz hiervon, zur Einstellung der geeigneten Substitution (s. o.). 55 

Bislang war es nicht moglich, einen Zusammenhang zwischen dem Grad der Alkalisierung bzw. dem Wassergehalt in 
dem fiir die Alkalisierung und Veretherung erforderlichen Suspensionsmittel einerseits und makroskopischen Eigen- 
schaften andererseits, wie z. B. der Saugfahigkeit bzw. Absorptionsfahigkeit, herzustellen. Dem Suspensionsmittel 
(Slurry) konunt die Aufgabe zu, das Alkali bzw. Veretherungsmittel im Reaktionsmedium homogen zu verteilen und von 
liber- zu unteralkalisierten Bereichen der Cellulose zu ubertragen, um so eine weitgehend homogene Verteilung der 60 
Lauge und der nachfolgenden Veretherungsmittel sicherzustellen. Die dem Suspensionsmittel zugesetzte Menge an Was- 
ser dient dazu, ein ausreichendes (Juellvermogen der Cellulose zu Beginn der Alkalisierung zu ermoglichen, um damit 
eine optimale Zuganglichkeit der Alkalicellulose fiir die eingesetzten Reagenzien sicherzusteUen (siehe z. B. US-PS 
4,547,570). Ein zu hoher Anteil von Wasser im Suspensionsmittel ist bekanntlich unokonomisch, da dies zu einer Ver- 
schlechterung der Ausbeute an Veretherungsreagenz fiihn (US-PS 4,547,570). Dariiber hinaus steigt mit zunehmendem 65 
Wasseranteil im Suspensionsmittel der Anteil an Gelkorpem an, was zu Problemen bei der Aufarbeitung fuhren kann 
(siehe SU-B-553 253; CA87,1977, Ref 25055 f und Houben-Weyl S. 2054), so daB die Umsetzung aus verfahrenstech- 
nischen und wirtschafUichen Griinden nicht moglich ist oder mit entsprechenden Nachteiien verbunden ist. 
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Verfahrenstechnische Verbesserungen gingen daher bisher dahin, den fur die Reaktion erforderlichen Wasseigehalt 
wahrend der Alkalisierungs- und Veretherungsphase niedrig zu halten bzw. den Wassergehalt so zu andem (siehe DE-3 
429 436-C2), um moglichst hohe Ausbeuten an Produkt zu erhalten. 

Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, daB dem Wasserhaushalt bzw. der Konzenu^tion an Alkali wahrend der 
5 Alkalisierung der Cellulose bzw. des Celluloseethers, insbesondere der Carboxymethylcellulose, eine uberragende Be- 
deutung bei der KontroUe der Wasserriickhaltung bzw. der superabsorbieienden Eigenschaften im fertigen Produkt zu- 
konimt. 

Die erfindungsgemaB beanspruchten CeUuloseether sind vollstandig in Wasser losUch, besitzen als Pulver verbesserte 
superabsorbierende Eigenschaften und zeigen in waBriger Losung verbesserte Werte fur die Wasserriickhaltung sowie 

10 eine geanderte Rheologie durch gegeniiber herkommlichen Produkten hohere elastische Anteile, und konnen nach dem 
oben beschriebenen Verfahren entweder durch Modifizierung eines Celluloseethers oder direkt aus Cellulose hergestellt 
werden. Eine Beschrankung auf bestinmite CeUuloseether erfolgt dabei nicht, da die Art des Veretherungsreagenzes 
nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist. Es konnen daher ionische (z. B. Carboxymethylcellulose, Sulfoethyl- 
cellulose, Carboxymethylsulfoethylcellulose u. a.) sowie nicht-ionische Cefluloseether (wie z. B. Methylcellulose, Me- 

15 thyl-Hydroxyethylcellulose, Methyl-Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose u. a.) 
wie auch Mischether aus ionischen und nicht-ionischen Komponenten (z. B. Carboxymethylhydroxyethylcellulose, Car- 
boxymethylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose, Hydroxypropyl-Sulfoethylcellulose, Hydroxy- 
ethyl-Sulfoethylcellulose u. a.), sowie ionische oder nicht-ionische temare Mischether, die Alkyl-, Aryl- oder Hydroxy- 
alkylgruppen sowie langkettige hydrophobe Kohlenwasserstofireste enthalten (z. B. hydrophob modifizierte HEC oder 

20 hydrophob modifizierte HPC) durch das erfindungsgemaB beanspruchle Verfahren hergestellt werden. Auch ist es mog- 
lich, physikahsche Mischungen der o.g. CeUuloseether einzusetzen, wobei die erfindungsgemaB beanspruchten CeUulo- 
seether mit herkommlichen synthetischen (Polyvinylalkoholen, Polyvinylacetaten, Poly aery lamiden u. a,) oder weiteren 
halbsynthetischen (CeUuloseethem, CeUuloseestem, Starkeestem, Starkeethem) oder naturlichen Polymeren (Alginaten, 
Starken, Chitosan, Chitin, Holzzellstoffen, NadelholzzellstofFen, BaumwoU-Linters, mikrokristalliner CeUuUose, Lignin 

25 u. a.) als Mischung zum Einsatz gelangen konnen. Der Einsatz von teilgereinigten oder salzhaltigen, sog. technischen 
CeUuloseethem bzw. Celluloseetherabmischungen, ist ebenfaUs mogUch. Insbesondere werden jedoch gereinigte CeUu- 
loseether, so wie sie fiir den Einsatz in Lebensmitteln, Pharmazeutika oder Kosmetika erforderlich sind, beansprucht. 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaB beanspruchten CeUuloseether ist die Konzentration an AlkaU bzw. der Was- 
sergehalt wahrend der AlkaHsierung entscheidend. 

30 Die Alkalisierung kann dabei so erfolgen, daB die gesamte Menge an AUcaU sowie die erforderUche Menge Wasser zu 
Beginn der Alkalisierungsphase vorgelegt werden, wobei das oder die Veretherungsmittel bereits anwesend sein konnen 
und wahrend der AlkaHsierung entweder voUstandig oder teilweise bereits vorUegen konnen oder aber erst nach Been- 
digung des AlkaUsierungsschrittes zugegeben werden. 

Ist das bzw. sind die Veretherungsmittel nicht bereits wahrend der AlkaHsierung anwesend, kann die Zugabe im An- 

35 schluB daran durch sofortige Zugabe der gesamten Menge oder aber portionsweise uber mehrere Schritte erfolgen. 
Ebenso kann die Menge an AlkaH und Wasser voUstandig zu Beginn der AlkaHsierung vorHegen oder aber sukzessive 
nach bereits erfolgter Teilveretherung portionsweise eingetragen werden. 

Als AlkaH wird Natronlauge oder KaHlauge verwendet. Die Menge an Wasser kann mit dem Alkali, das z. B. in Form 
von Prills eingesetzt wird, zusammen oder nacheinander zum Suspensionsmittel (Slurry) eingegeben werden. Ebenso ist 

40 es mogUch, einen Teil des Wassers oder die gesamte Menge an Wasser mit dem AlkaH als Lauge zum Slurry zu geben. 
Entscheidend dabei ist, daB der Gesamtwasseigehalt so eingesteUt wird, daB mindestens 11 Vol.-% zu Beginn der Alka- 
lisierung, hochstens aber 25 Vol.-% vorliegen. Liegt der Wasseranteil oberhalb von 25% wird das Verfahren durch Aus- 
beuteverluste und zunehmendes Anlosen des Celluloseethers inuner unwirtschaftHcher. 

Bei der rheologischen Charakterisierung der erfindungsgemaB beanspruchten CeUuloseether, insbesondere der CMC, 

45 werden nur solche Produkte beansprucht, die unvemetzt erhalten werden und einen Restsalzgehalt von < 3%, insbeson- 
dere von < 0,5% besitzen. Als Restsalzgehalt wird der Salzgehalt im Endprodukt bezeichnet, der aufgrund von Neben- 
reaktionen des Veretherungsmittels mit dem AlkaH oder von AlkaH mit dem gegebenenfaUs verwendeten NeutraHsati- 
onsmittel entsteht (z. B. Natrium- oder KaHumchlorid, Natrium- oder KaHumacetat, Natrium- oder KaHumglycolat 
u. a.). Femer wird zur rheologischen Charakterisierung nur entionisiertes Wasser verwendet, um etwaige Vergelungen 

50 mit komplexbildenden lonen (z. B. Calciumionen o. a.) zu vermeiden. 

Bei den erfindungsgemaB beanspruchten und weiter unten beispielhaft beschriebenen CeUuloseethem bezeichnet der 
durchschnittliche Substitutionsgrad (DS) die Anzahl der in der CeUulose substituierten Hydroxylgruppen pro Anhydro- 
glucoseeinheit. 

Transmission meint den An teil des durchstrahlenden Lichtes in Prozent des eintretenden Lichtes beim Durchgang 
55 durch eine mit einer 0,5 gew.-%igen, waBrigen Celluloseetherlosung gefuUten Kiivette (d = 10 rmn, verwendete WeUen- 
lange X = 550 nm (Hitachi-Spektralphotometer, ModeU 101, Hitachi Ltd., Tokio/Japan)). 

Zur Bestimmung der vollstandigen Wasserloslichkeit wird eine Menge des lufttrockenen, gereinigten Celluloseethers 
eingewogen, die 500 mg absolut trockener Substanz (luftgetrocknetes Rohprodukt abzugHch der Feuchte) entspricht und 
in 199,5 ml destiUiertem Wasser gelost wird. Diese Losung wird voUstandig durch einen 120*'C gewichtskonstant ge- 
60 trockneten, gewogenen Glasfiltertiegel G2 abgesaugt. AnschHeBend wird der Filtertiegel fUnfmal mit je ICQ ml destil- 
liertem Wasser gewaschen, um Telle von anhaftendem gelosten CeUuloseether zu entfemen. Der Glasfiltertiegel wird er- 
neut bei 120°C gewichtskonstant getrocknet und gewogen. Aus den DiflFerenzen der Wagung wird der unlosHche Anteil 
bestimmt und daraus der prozentuale Anteil des losHchen CeUuloseethers errechnet. Im Rahmen der MeBgenauigkeit 
soUen CeUuloseether als voUstandig losHch bezeichnet werden, die einen wasserloslichen Anteil von mehr als 99,5% 
65 aufweisen. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand verschiedener Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert. 
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Beispiel CMC 1 (Vergleichsbeispiel 1) 

Herstellung einer dem Stand der Technik entsprechenden Carboxymethy Icellulose ( = Walocel VP-C-2204 PP® (Han- 
dels ware der Wolff Walsrode AG)). 

137 Teile eines feingemahlenen, gebleichten und veredelten Linterszellstofifes (Feuchte 5,3%) werden in einem zylin- s 
drischen, in geeigneter Weise thermostatisierbaren ReaktionsgefaB, das mil einem geeigneten Rahraggregat versehen ist, 
eingegeben. Die Cellulose wird in 2805 ml Isopropanol suspendiert Nach Zugabe von 295 ml Wasser, 76,8 g Natrium- 
hydroxid-Platzchen (Prills) wird nach Aufheizen auf 60**C 80 min lang bei dieser Tbmperatur alkalisiert. AnschlieBend 
werden 113,8 g Monochloressigsaure (79,8%ig) hinzugegeben. Innerhalb von 10 min wild auf 70**C aufgeheizt und 120 
min bei dieser Temperatur verethert. Das Produkt wird abfil inert und mit einer Mischung aus 70 Tbilen Methanol und 30 lO 
Teilen Wasser salzfrei gewaschen. AnschlieBend wird das Produkt im Umlauflrockenschrank bei 50^C getrocknet 

Beispiel CMC 2 (Vergleichsbeispiel 2) 

In Beispiel 2 wird die Menge an Natriumhydroxid-Platzchen auf 60, 1 g reduziert, wobei alle anderen Mengen unver- IS 
andert bleiben. 

Beispiel CMC 3 (Erfindung) 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaB beanspruchten Carboxymethylcellulose wird die in Beispiel 1 (Walocel VP- 20 
C-2204 PP) bezeichnete Rezeptur dahingehend geandert, daB der Anteil an Wasser auf 419 ml erhoht wird. Die erhalte- 
nen Viskositaten, Trockengehalte und analytischen Kenndaten (Substitutionsgrad, Natriumchloridgehalt, Faseigehalt) 
sind in Tabelle 1 im Vergleich zu einem handelsiiblichen Produkt vom Typ Aquasorb A 500 aufgefiihrt. 

Tabelle 1 25 



Physikalische MeBwerte der verwendeten Carboxymethylcellulosen im Vergleich 



CMC-Nr. 


Viskositat 


Trockengehalt 


DS^' 


Naa 


Transmission 


30 




[inPa.s] 


[%1 




[%] 


[%] 




CMC 1 


6.980 


4.8 


0,82 


0,52 


99,8 




CMC 2 


7.220 


4,9 


0,75 


0,75 


97,5 


35 


CMC 3 


15.940 


5.4 


0,73 


0,11 


100 




(Erfindung) 












40 


Aquasorb A 500 *^ 


7.520 


4,2 


0,57 


0,25 


99,2 





Brookfield, LVT, 30 UpM, Spindel 4, T = 25 ^C, c = 1 % 
Substitutionsgrad durch Carboxymethylgruppen 

Spektralphotometer Hitachi, Modeli 101, 10 mm optische Weglange, X = 550 \im 
Muster der Fa. Hercules, USA 



Mit den oben bezeichneten Carboxymethylceilulosemustem werden veigleichende Versuche zum Quellvermogen 
vorgenommen. Dabei wird so vorgegangen, daB exakt 200 mg Carboxymethylcellulose in einen Teebeutel eingegeben 55 
werden, der nachfolgend verschlossen wird. In eine Kristallisierschale werden 150 ml einer 0,9%igen Natriumchloridlo- 
sung eingegeben (ca. 2 cm FuUhohe). Der Teebeutel wird 10 min horizontal auf die Salzlosung gelegt. Nach Abtropfen 
von 1 min wird das Quellvermogen durch Auswiegen ermittelt. Der Vorgang wird mit einem leeren Teebeutel als Null- 
probe wiederholt. Die Absorption ergibt sich als: 

Absorbierte Rtissigkeit in Gramm pro Gramm Muster 60 

(Auswaage) - (NuUprobe - Einwaage) 

Absorption = • 

Einwaage CMC es 

Hohe Werte kennzeichnen sehr gute Werte fur die Wasserruckhaltung. Tabelle 2 gibt die Ergebnisse zusanunenfassend 
wieder. Die Muster wurden vorder Austestung durch Mahlung und Siebung auf eine Sieblinie von 100% < 2 mm, 100% 
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< 0,5 mm und 80% < 0,075 mm eingestellt Die Aufnahme des Quellvermogens erfolgte einmal am nativen, d. h. ther- 
misch unbelasteten Material, und zum anderen nach thermischer Belastung (15 min) bei 180^C. 

T^beUel 



Quellversuche im Vergleich 



iTiusicr 


i\D5orpiiou 

[g/g] 


i\Dsorpnon nacii lou niin^ 

ig/gi 


CMC 1 


22,3 


23,5 


CMC 2 


24,9 


20,1 


CMC 3 (Eifindung) 


42,0 


43,3 


Aquasorb A 500 


24,1 


26,6 



^Doppelbestimmung Teebeutel, Typ KC 542, 76 mm Breite 
Muster der Fa. Hercules, USA 

Es zeigt sich, daB das CMC-Muster 3 gegenCiber ublicherweise venvendeten Handelsprodukten (z, B. CMC 1 und 
Aquasorb A 500) sowohl ais thermisch unbelastetes Produkt als auch nach Tbmperung bei 180^C deutlich verbesserte su- 
perabsorbierende Eigenschaften aufweist. 

Mit den oben bezeichneten Produkten wurden femer an waBrigen Losungen Gelfestigkeiten bestimmt. Dabei wurden 
unterschiedlich konzentrierte Losungen angesetzt und Losungen gleicher Konzentration mit einem Tbxture Analyser 
hinsichtlich der Festigkeit untersucht. Tabelle 3 gibt das Ergebnis wieder. 

Tabelle 3 



Gelfestigkeiten im Vergleich^) 



Produkt 


Festigkeit 


Konzentration 




[g] 


[%1 


CMC 1 


25 


1,25 




45 


1,50 




89 


2,00 


CMC 2 


19 


1,25 




31 


1,50 




54 


2,00 


CMC 3 


36 


1,25 


(Eifindung) 


56 


1,50 




99 


2,00 


Aquasorb A 500 


20 


1,25 




35 


1.50 




55 


4,00 



^ Eindringtiefe 10 mm, Mefikdrper TA 11; Geschwindigkeit 1,0 mm/s 
Gerat: LFRA-Texture-Analyser, Fa. Stevens 

Der Vergleich der Proben untereinander zeigt, daB die Unterschiede in der Festigkeit der Gele mit ansteigender Kon- 
zentration inuner ausgepragter werden. Die erfindungsgemaB beanspruchten Produkte weisen jedoch auch noch bei Kon- 
zentrationen von < 2% deutiich hohere Festigkeiten auf als die Vetgleichsmuster. 
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Um das Wassemickhaltevermogen der gelSsten Superabsorber unter anwendungstechnisch relevanten Bedingungen 
zu testen, wird in eine Kristallisierschale mit einem Durchmesser von 5,5 cm und einer Hohe von 1,2 cm eine Losung (c 
= 1%) des entsprechenden CMC-Musters eingegeben (FuUhohe bis zum Rand). Zuvor werden aus einem handelsiibli- 
chem Haushaltstuch (Marke Zewa) zwei kreisrunde Stucke geschnitten, die einen etwas groBeren Durchmesser als die 
Kristallisierschale haben. Beide Stucke werden exakt ubereinander gelegt und zusammen auf die Produktoberflache ge- 5 
legt. Auf diese Anordnung wild zur StabiUsierung eine Platte mit einem Gewicht von 114 g gelegt, die einen guten Kon- 
takt der beiden Haushaltstuchstucke zu dem Produkt gewShrieistet. Danach wird die Anordnung um 180^ gewendet. 
Zwischen Auflegen der HauhaltstuchstOcke und dem Wenden der Anordnung vergehen 5 s. Nach 1 min wird durch eine 
Differenzwagung die aufgenommene Wassermenge des Haushaltstuchstuckes bestimmt, das nicht im direkten Kontakt 
mit dem Produkt gestanden hat. Die relative Wasseraufnahme in Prozent gibt Tabelle 4 wieder. lO 



TabeUe 4 



Wasserruckhaltevermogen von gelosten Superabsorbem unter Druck im Vergleich 

IS 



Muster 


Relative Wasseraufnahme (%]^^ 


CMC 1 


48 ±3 


CMC 2 


62 + 3 


CMC 3 (Erfindung) 


10 ±3 


Aquasorb A 500 


20 + 3 



^ Wasseraufiiahme fiir Haushaltstuch (Marke Zewa): 

30 

Benetzte Papierfl^che 24 cm^; Mittelwerte aus 5 Messungen 

Mit einem schubspannungsgesteuerten Viskosimeter (CS 50 der Fa. Bohlin bzw. einem Rotationsviskosimeter der Fa. 
Physion, Stuttgart fiyp KDS 200; Abb, 5+6)) wurden die viskoelasdschen Eigenschaften der Produkte (c = 1%) bei einer 
Temperatur von 25°C in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz Q gemessen. In den Abb. 1 bis 4 wurde der Speichmodul 35 
G', der Verlustmodul G", die komplexe Viskositat y\* und der Phasenwinkel 8 in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz Q 
der einzelnen Produkte dargestellt. 

Die Ergebnisse, die in den Abb. 1 bis 4 (siehe Anlage) aufgefiihrt sind, zeigen, daB sich die Produkte hinsichtlich der 
viskoelastischen Eigenschaften sehr deutlich voneinander unterscheiden. Das FlieBverhalten des Aquasorb-Musters ist 
bei niedrigen Frequenzen durch viskoses FlieBen gekennzeichnet (G" > G'; der viskose Anteil dominiert uber den elasti- 40 
schen Anteil). Mit der Frequenz steigt G' starker an als G", so daB die beiden Kurven sich schneiden. Oberhalb des 
Schnittpunktes wird das Veihalten der Probe durch den elastischen Anteil bestimmt. Der beschriebene Verlauf ist typisch 
fur eine konzentrierte Polymerlosung. In Bezug auf das viskoelastische Verhalten (Moduldaten, Verlustfaktor) zeigen die 
Muster CMC 1 und CMC 2 ahnliche Eigenschaften. Die Gel-Festigkeiten derLosungsstruktur bzw. des Verhakungsnetz- 
werkes liegen jedoch deutlich unterhalb der des Aquasorb-Musters (G'-Werte deutlich kleiner). 45 

Die erfindungsgemaB beanspruchte CMC Nr. 3 unterscheidet sich rheologisch voUkonmien von den anderen Proben. 
Fast uber den gesamten Frequenzbereich Hegt der elastische Anteil G' iiber dem viskosen Anteil G". Die Probe zeigt rein 
elastisches Verhalten. Das Ptodukt ist durch einen sehr flachen Anstieg des Speichermoduls und dem im gesamten Fre- 
quenzbereich deutlich hoheren Speichermodul G* gekennzeichnet (s. auch Abb. 5). 

In Abb. 6 ist der Verlustfaktor (tan S) gegen die Kreisfrequenz als Frequenzweep fur 0,5%ige waBrige Losungen der in 50 
Tabelle 1 bezeichneten CMC's aufgefiihrt. 

Aufgrund der hohen elasdschen Anteile der ertindungsgemafi beanspruchten Celluloseether, insbesondere CMC 
(Abb. 6, CMC Nr. 3)^ liegen die Werte fur den Verlustfaktor praktisch unabhangig von der Kreisfrequenz deutlich unter- 
halb detjenigen der Vergleichsmuster. 

55 

Patentanspruche 



1. Gereinigte, unvemetzte Celluloseether, mit Gesamtsalzgehalten von < 3%, insbesondere > 0,5%, dadurch ge- 
kennzeicbnet, daB waBrige Losungen in Konzentradonen von hochstens 0,5 Gewichtsprozent Werte fiir den Ver- 
lustfaktor (tan S) von < 1,0, insbesondere von < 0,8 bei einer Kreisfrequenz von 1 Hz eigeben. 60 

2. Celluloseether nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es.sich um nicht-ionische und ionische Cellulo- 
seether handelt. 

3. Celluloseether nach mindestens einem der voigenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 
Methylcelluloseether, Methylhydroxyethylcelluloseether, Methylhydroxypropylcelluloseether, Hydroxyethylcellu- 
loseether und Hydroxypropylcelluloseelher handelt. 65 

4. Celluloseether nach mindestens einem der voigenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 
Sulfoethylceliuloseether und Carboxymethylcelluloseether handelt 

5. Celluloseether nach mindestens einem der voigenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamt- 
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wassergehalt wahrend der Alkalisiening, mindestens aber wahrend der Veretherung bei 11 VoL-%, insbesondere 12 
bis 25 Vol-% vorzugsweise bei 13 bis 20 Vol.-% liegt. 

6. Celluloseether, insbesondere Carboxymethylcellulose nach mindestens einem der vorgenannten Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi zur Herstellung Cellulose mit einem Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) von min- 
destens 1 000, insbesondere von > 2 000 bis 3 500, in einem waBrig-oiganischen Suspensionsmittel mit einem Ge- 
samtwasseranteil von mindestens 11 Vol.-%, insbesondere 12 bis 25 vorzugsweise 13 bis 20 VoL-% sowie 
Monochloressigsaure oder das Natriumsalz davon in einer Menge von mindestens 0,5 Mol, insbesondere von 0,8 
bis 4 Mol/Mol Glucose und Alkali in einer Menge von mindestens 1,8 Mol, insbesondere 2 bis 6 Mol, vorzugsweise 
2,2 bis 4 Mol/Mol Glucose vorliegt. 

7. Celluloseether, insbesondere (CMC) mit folgenden Eigenschaften: 

a) Saugfahigkeit des CMC-Pulvers > 30 g Flussigkeit/g CMC, insbesondere > 35 g Russigkeit/g CMC 

b) eine durch Mahlung und Siebung eingestellte Sieblinie von 100% < 2 mm, 100% < 0,5 mm und mindestens 
80% < 0,075 mm 

c) als Losung eine Viskositat von mindestens 10 000 mPa • s (Brookfield, LVT, 30 UpM, Spindel 4, T = 25'*C, 
c = 1 Gew.-%) 

d) einen wasserloslichen Anteil von > 99,0% (0,25%ige Losung) und 

e) eine Transmission von > 99,9% (0,5 Gew.-%ige waBrige Losung (Spektralphotometer Hitachi, optische 
Weglange d = 10 mm, X= 550 nm). 

8. Celluloseether nach mindestens einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Produkte 
als Hilfsmittel fur Anwendungen im Kosmetik-, Pharma- oder Lebensmittelbereich Verwendung finden. 

9. Celluloseether nach mindestens einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Produkte 
als Hilfsmittel fur Anwendungen im technischen Bereich im Baubereich (Gips-, Zementputze, Spachtelmassen, 
Farben) sowie im Tbnnelbau und dem Hefbau (z. B. Schlitzwandbau) Verwendung finden. 



Hierzu 6 Seite(n) Zeichnungen 
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